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P ATENT ANMELDUNG 



As so2 ia t iwerdi ckerprapar at ion 
Beschreibung 

Assoziatiwerdicker sind seit langen Jahren bekannte Ver- 
dickungsmittel fur wassrige Systeme. Sie kommen u. a. in disper- 
sionsgebundenen wassrigen Farben wad Lacken zum Einsatz, aber 
auch andere wassrige Systeme, z.B. Reinigungsmittel , Kosmetika, 
Abbeizmittel, wassrige Pigmentpasten, Autolacke, Industrielacke, 
Druckfarben, Schmierf ette, Putz- und Wandfarben, Textilbeschich- 
tungen, pharmazeutische Praparate, Pf lanzenschutzformulierungen, 
Fullstoffdispersionen, Klebstoffe, Waschmittel, Wachsdispersio- 
nen, Polituren, Hilfsmittel fur die tertiare Erdolforderung usw. 
werden damit rheologisch eingestellt. 

Die typische Wirkungsweise dieser Verdickungsmittel ist bedingt 
durch ihren chemischen Aufbau. Im allgemeinen bestehen Assozia- 
tiwerdicker aus einem wasserloslichen hydrophilen Hauptteil, 
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d.h. einer wasserloslichen Polymerkette , die zumeist aus Poly- 
ethylenglykol oder auch aus Cellulosederivaten, Acrylatketten, 
Polyetherketten oder Polyesterketten besteht, wobei an diesen 
Polymerketten hydrophobe Gruppen angehangt sind. Beide Teile 
sind durch die unterschiedlichsten Arten von kovalenten Bindun- 
gen aneinander gebunden. Die Verknupfung kann bewirkt werden 
z.B. durch Urethanbindungen, Esterbindungen, Etherbindungen , 
Harnstof fbindungen, Carbonatbindungen oder Amidbindungen. 

Die ubliche Herstellung der Assoziatiwerdicker erfolgt dadurch, 
das z.B. bifunktionelle Alkohole (liblicherweise Polyethylengly- 
kol) mit bifunktionellen Reaktanten (liblicherweise Diisocyanate) 
in einer Polyadditionsreaktion miteinander reagieren und die 
Additionsreaktion durch Zugabe von monofunktionellen Reaktanten 
(z.B. monofunktionellen Alkoholen, wie Nonylphenolethoxylat) 
beendet wird. Die zur Ausbildung der assoziativen Wechselwirkung 
benotigten hydrophoben Gruppen liegen dann endstandig an den 
wasserloslichen Polymerketten gebunden vor. 

Der hydrophile Anteil bleibt im Anwendungssystem in der wassri- 
gen Phase gelost. Die hydrophoben Gruppen lagern sich aber an 
hydrophobe Oberflachen an, z.B. an die dispergierten oder emul- 
gierten organischen Bindemittel in einer wassrigen Beschichtung, 
z.B. einer Dispersionsf arbe, an die hydrophoben Oberflachen von 
Fulls toff en, Pigment en usw. Da ein Verdi ckerpolymer im Normal - 
fall uber zwei endstandige (oder mehrere zusatzliche) hydrophobe 
Teile verfiigt, kann es gleichzeitig an mehrere Dispersionsparti- 
kel ankniipfen. Diese werden mit Hilfe der hydrophilen Basiskette 
miteinander verknxipft. Es entsteht dadurch eine verdickende Wir- 
kung, die auf der Assoziation der hydrophoben bzw. der weniger 
wasserloslichen Anteile und des Aufbaus eines dreidimensionalen 
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Netzwerkes mittels van der Waals'scher Wechselwirkungen im wass- 
rigen System beruht. Daher der Name Assoziatiwerdicker . 

Es liegt in der Natur dieses Mechanismus, dass die hydrophoben 
Anteile aber nicht nur mit den hydrophoben Bestandteilen z.B. in 
einer Farbe, assoziieren. Die hydrophoben Gruppen assoziieren in 
Abwesenheit einer Dispersion oder anderer hydrophober Bestand- 
telle auch untereinander und bilden z.B. Micellen. Auch dies 
fuhrt zu einer Verdickung. Diese Verdickung findet auch statt, 
wenn nur das Verdickerpolymer alleine in Wasser gelost ist. Da 
die ubliche Lief erf orm des Polymers eine wassrige Losung ist, 
ist verstandlich, dass eine zu starke Verdickung hier nicht er- 
wunscht ist. Diese erschwert namlich die Verarbeitung bzw. die 
Handhabung oder limitiert die maxima le Konzentration des losli- 
chen Verdi ckerpolymers in Wasser auf geringe Prozentsatze. 

Durch Wahl der hydrophoben Endgruppen und/oder Einstellung des 
Molekulargewichtes lassen sich die rheologischen Effekte des 
Verdickers einstellen, so dass newtonische assoziative Verdicker 
(B) oder aber auch relativ ausgepragt strukturviskose assoziati- 
ve Verdicker (A) entstehen. Bei letzteren ist die Verdickung in 
Wasser allein durch die intermolekulare Wechselwirkung besonders 
ausgepragt und die Notwendigkeit besonders groS, die Viskositat 
zu senken 7 damit auch hier akzeptable Polymerkorizentrationen in 
handhabbarer Form angeboten werden konnen. 

Urn die hohe Viskositat des strukturviskosen assoziativen Verdi- 
ckers (A) in Wasser allein zu unterdriicken und den Verdicker 
damit leichter handhabbar zu machen oder aber in hoherer Kon- 
zentration anbieten zu konnen, wurde schon eine ganze Reihe von 
Moglichkeiten erarbeitet, die bereits seit Jahren auch umgesetzt 
und angewandt werden. 
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Die ubliche Art, die Viskositat zu vermindern, ist der Zusatz 
von Losemitteln. Hierzu werden vor allem Glykole, wie Propy- 
lenglykol, Butylglykol, Butyldiglykol und Butyl triglykol ange- 
wendet. Bei diesen Produkten handelt es sich aber ura typische 
Losemittel, die in die Umwelt abgegeben werden konnen. Daher 
sind diese in neueren Farbformulierungen aus z.B. okologischen 
Griinden nicht mehr erwunscht. Im wesentlichen beruht die verdiin- 
nende Wirkung darauf , dass diese Losemittel selbst eine typische 
tensidartige Struktur aufweisen mit einem gut wasserl6slichen 
Ende (Alkohol / Glykol) und einem wasserunloslichen Anteil (Bu- 
tylgruppe, usw.) . Durch Anlagerung des hydrophoben Alkylrests an 
die hydrophobe Gruppe des Assoziatiwerdickermolekuls wird die 
Polaritat „umgepolt" und die intensive Wechselwirkung der Verdi - 
ckermolekule miteinander unterdruckt bzw. verringert. Dies ist 
teilweise auch an dem Phanomen zu erkennen, dass derartig flxis- 
sig eingestellte Verdickerlosungen bei Zugabe von Wasser zu- 
nachst dicker werden, da die gut wasser loslichen Losemittel ver- 
dunnt und ihre Wirkung damit vermindert wird. 

in Rahmen der Entwicklung VOC-freier (VOC = volatile organic 
content) oder emissionsf reier Farben und Lacke wurde an die Her- 
s teller der Wunsch nach Assoziatiwerdickem herangetragen, die 
frei von diesen L6semitteln sind. Einen Weg, dieses zu errei- 
chen, beschreibt die EP-A-0 614 950. Hier wird Cyclodextrin ver- 
wendet, urn die L6sungsviskositat von stark strukturviskosen As- 
soziatiwerdickem in der Lieferform zu unterdriicken, ohne dabei 
Losemittel zu benutzen. Die hydrophoben Anteile des Verdickers 
werden dabei in den hydrophoben Teilen des Cyclodexrins adsor- 
biert und an gegenseitigen Wechselwirkungen gehindert. Nachteil 
ist, dass die Cyclodextrine nach dem Freisetzen des Assoziativ- 
verdickers im System, z.B. in der Farbe, verbleiben. Diese jetzt 
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wieder f reigesetzten Adsorptionsplatze im Cyclodextrin konnen 
damit andere Rezepturbestandteile, wie z.B. Netz- und Disper- 
gierraittel, adsorbieren und damit unwirksam machen. Dies kann 
neben anderen Problemen auch zu Stabilitatsproblemen in den Sys 
temen, wie z.B. einer Farbe, fiihren. Damit muss die Zugabemenge 
dieser notwendigen Additive optimiert und die Formulierung an 
das Verdickungsmittel angepasst werden, was nicht erwunscht ist 

Ein weiterer Weg wird ebenfalls seit Jahren angewendet. Es wird 
hier die Eigenschaft von echten nichtionischen Tensiden oder 
Emulgatoren (im Vergleich zu Butyldiglykol und anderen hohermo- 
lekularen Materialien) ausgenutzt, urn die Viskositat von Assozi- 
atiwerdickem zu reduzieren. Diese werden nicht durch „Verduns- 
tung* in die Umwelt abgegeben, da ihr Siedepunkt zu hoch ist, 
und verbleiben damit z.B. nach dem Abtrocknen einer Farbe zum 
groSten Teil im Anstrich. sie haben aber dann den Nachteil, die 
Wasserfestigkeit z.B. dieser Farben zu verschlechtem, da sie 
den Farbfilm als wasserl6sliche und damit auch wasseranziehende 
Bestandteile leichter anquellbar und ablosbar machen. Auch kann 
ihr Einsatz zu Schaumproblemen bei der Farbherstellung fiihren. 

Aus diesem Grund ist zusatzlich zu dem (verringerten) Ldsemit- 
telanteil und einem Tensid auch die weitere Zugabe eines „Ent- 
schaumers« („Surfynol«) in der EP-B-0 682 094 beschrieben. 

Weiterer Stand der Technik auf diesen Gebieten sind z.B. die 
WO 00/00539, DE-A-196 44 933, DE-A-43 10 702, DE-A-195 23 837, 
DE-A-196 00 467, US-A-4 , 079 , 028 und die DE-A-14 44 243. 

In der-US-A-2002/0052441 ist Natriumformiat als Zusatz beschrie- 
ben. Salze ergeben jedoch in Industrielacken und auch dekorati- 
ven Lacken erhebliche Wasserbestandigkeitsprobleme. 
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Der Einsatz von Polypropylen- oder Polybutylenglykolen in Verdi - 
ckern ist in zahlreichen Patentanmeldungen beschrieben oder die 
Mdglichkeit miterwahnt, z.B. in der EP-A-0 031 777. Hier ist der 
Sinn des Polypropylenglykolanteils nur eine Schmelzpunktsredu- 
zierung. Nach der WO-A-01/85821 soil durch den Zusatz von Poly- 
butylenglykol der Verdicker in Losemitteln, nicht in Wasser, 
loslich sein. Nach der EP-B-0 642 557 ist keinerlei Sinn oder 
Vorteil eines moglichen Anteils eines Polypropylenglykols im 
Verdicker definiert. In keinem der genannten Falle wurde eine 
viskositatsreduzierende Wirkung auf die wassrige Losungsviskosi- 
tat der Verdickerpolymere durch den Ersatz oder Teilersatz von 
Polyethylenglykol durch Propylen- oder Butylenglykol beschrie- 



ben. 



In der DE-A-36 30 319 sind Polyurethanverdicker auf der Basis 
von Polypropylen-/Polyethylenglykol-Copolymeren beschrieben. 
Hier sollen die angestrebten Verdicker selbst Flussigkeiten 
sein, nicht Peststoffe, die deshalb direkt, ohne vorherige L6- 
sung in Wasser gieSfahig sein sollen und deshalb nicht als Lie- 
ferform in Wasser gelost werden, sondern annahernd 100%ig als 
Wirkstoff flussig vorliegen. Auch ist hier erwahnt, dass durch 
Kombination mehrerer Verdicker das Verdickungsprof il im Anwen- 
dungssystem variiert werden kann. Nicht hingegen erwahnt oder 
erkannt wurde der Einfluss der Mischung von Verdickern oder der 
Einfluss von Propylenglykol-Polyethylenglykol-Copolymeranteilen 
im Verdicker auf die Reduzierung der Losungsviskositat der Ver- 
dickerpolymere in Wasser. Es ist aber allgemein bekannt, dass 
100-%ige Assoziatiwerdicker, ob flussig oder in Pulverform, nur 
schwer in wassrige Systeme einzuarbeiten sind, da sie stark zur 
Klumpenbildung neigen. Auch schon deshalb sind uberwiegend in 
Wasser vorgeloste Verdicker im Einsatz, die problemlos und fie- 
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xibel zum wassrigen System zugegeben werden konnen, wenn die 
Viskositat niedrig genug ist, so dass das System gieSfahig ist. 

Alle diese Vorschlage weisen aber den Nachteil auf , dass die 
Zusatze zwar die Viskositatsentwicklung in Wasser wie gewunscht 
unterdrucken oder vermindern, diese Zusatze aber aus dkologi- 
schen Grunden (L6semittel/Co-L6semittel) unerwiinscht sind oder 
im resultierenden Lackfilm meist negative Nebenwirkungen aufwei- 
sen. 



Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, einen Assozia- 
tiwerdicker bereitzustellen, der in moglichst hoher Konzentra- 
tion in Wasser gelost werden kann, ohne durch intermolekulare 
Assoziation eine zu hone Viskositat aufzuweisen. Weiterhin soll- 
te die Viskositat herabgesetzt werden, ohne dass L6semittel oder 
Verflussiger verwendet werden mussen, die gemafi der VOC Richtli- 
nie in die Atmosphare gelangen konnen (d.h. Stabs tanzen mit einem 
Siedepunkt < 250 °C) , oder Emissionen, z.B. Ammoniak oder Form- 
aldehyd, in die Umwelt abgeben. GemaS der RAL-ZU 102 (Grundlage 
fur Umweltzeichenvergabe vom Mai 2000, Seite 3) sind unter VOC 
alle organischen Substanzen zu verstehen, welche durch Totalver- 
dampfung und anschlieSender gas chroma tographischer Analyse bis 
zur Retentionszeit der Substanz Tetradecan (Siedepunkt: 252, 6°C) 
auf einer unpolaren Trennsaule eluieren werden. 

SchlieSlich sollte eine Mdglichkeit der Viskositatsunterdriickung 
gefunden werden, bei der nur rheologisch aktive Bestandteile 
verwendet werden. 



Uberrascherderweise wurde gefunden, dass die Viskositat einer 
Assoziatiwerdickerpraparation in wassriger Losung auf weniger 
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als 25.000 mPas herabgesetzt werden kann, wenn die Assoziativ- 
verdickerpraparation enthalt: 

(a) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) und mindestens eines newtonischen as- 
soziativen Verdickers (B) ; und/oder 

(b) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi- 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Verf lussigers 
(C) ; und/ oder 

(c) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi- 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Netzmittels; 
und/oder 

(d) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi- 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Losemittels; 
und/oder 

(e) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi- 
ativen Verdickers (B) , mindestens eines Losemittels und 
mindestens eines Netzmittels; und/oder 

(f) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen Verdi- 
ckers (A) und mindestens eines Verf lussigers (C) ; und/oder 



(g) eine Kombination mindestens eines newtonischen Verdickers 
(B) und mindestens eines Verf liissigers (C) . 
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Da der Ubergang von newtonischem (B) zu stmkturviskosem (A) 
assoziativem Verdicker flieSend ist, gilt erf indungsgemaS fol- 
gende Definition: 

Ein assoziativer Verdicker wird als newtonisch (B) bezeichnet, 
wenn seine Losungsviskositat in 20%-iger wassriger Losung klei- 
ner als 20.000 mPas (Brookfield Viskosimeter, 20 Upm) ist. 

Urn auch wirklich als assoziativer Verdicker bezeichnet werden zu 
konnen, und urn eine deutliche Abgrenzung von niedrigmolekularen 
Tensiden zu gewahrleisten, sollte dieser gleichzeitig aber eine 
Verdickung in einem Emulsionssystem bewirken. Urn diese zu be- 
stimmen, werden 2,5 Teile des Verdickers in eine Mischung von 
100 Gew.-Teilen Acronal 290D (BASF, wassrige Styrolacrylat- 
Dispersion) , 30 Gew.-Teilen entionisiertem Wasser und 0,3 Gew.- 
Teilen Entschaumer ADDID 800 (Wacker, Silikonentschaumer fur 
wassrige Dispersionen) homogen eingeruhrt. Die Viskositat bei 
10.000 sec** 1 (Bohlin Viskosimeter) nach 4 Stunden Reifezeit 
liegt mindestens 50% liber der der Nullprobe. Gleichzeitig sollte 
das Molekulargewicht liber 2500 g/mol, insbesondere uber 1000 
g/mol liegen. 

Ein assoziativer Verdicker wird hier als strukturviskos (A) be- 
zeichnet, wenn seine Losungsviskositat in 20%-iger wassriger 
Losung mehr als 100.000 mPas betragt und die Viskositat im Acro- 
nal Test-System bei einer Scherrate von 1 sec"* 1 mehr als 10.000 
mPas betragt (zu dieser Messung wird der strukturviskose assozi- 
ative Verdicker mit 16 Gew.-% Butyldiglykol als viskositatsver- 
mindernde Substanz versetzt, urn verarbeitbar zu sein: 20 Gew.-% 
Verdicker + 16 Gew.-% Butyldiglykol + 64 Gew.-% Wasser) . 
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Die erf indungsgemafie Kombination von stmkturviskosem assoziati- 
vera Verdicker (A) und newtonischem Verdicker (B) oder/und 
Verflussiger muss im Acronal -System als 20%-ige Losung eine 
niedrigscherende Verdickung bei 1 sec" 1 von mindestens 10.000 
mPas aufwiesen, urn als struktuirviskos und effizient im Anwen- 
dungstestsystem zu gelten. Dazu werden 2,5 g des Verdickers in 
eine Mischung von 100 g Acronal 290D (BASF) , 30 g entionisiertem 
Wasser und 0,3 g Entschaumer ADDID 800 (Wacker) homogen einge- 
ruhrt und nach 4 Stunden Ruhezeit vermessen. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erf indung sind in den Unteran- 
spruchen angegeben. 

Gegenstand der Erf indung ist ferner ein Verfahren zur Herstel- 
lung der vorstehend def inierten Assoziatiwerdickerpraparation, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

a) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker 
(A) zusammen mit mindestens einem newtonischen assoziativen 
Verdicker (B) in Wasser lost; 

b) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker 
(A) zusammen mit mindestens einem newtonischen assoziativen 
Verdicker (B) und mindestens einem Verflussiger (C) in Was- 
ser lost; 

c) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker 
(A) in Wasser lost und mindestens einen Verf lussigers (C) 
zusetzt ; 

d) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker (A) 
und einen newtonischen assoziativen Verdicker (B) zur wei- 
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teren Absenkung der Viskositat zusammen mit einem Losemit- 
tel und/ oder Tensid in Wasser lost, wobei man als Tensid 
ein Dispergier- und/oder Netzmittel und als Losemittel ei- 
nen Glykol mit einem Siedepunkt > 250 °C verwendet. 

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der vor- 
stehend definierten Assoziatiwerdickerpraparation zur Einstel- 
lung der Rheologie von dispersionsgebundenen wassrigen Farben 
und Lacken oder anderen wassrigen Systemen aus der Gruppe der 
Reinigungsmittel, Kosmetika, Abbeizmittel , wassrigen Pigmentpas- 
ten, Autolacke, Indus trielacke, Druckfarben, Schmierf ette, Putz- 
und Wandfarben, Textilbeschichtungen, pharmazeutische Praparate, 
Pflanzenschutzformulierungen, Fullstof fdispersionen, Klebstoffe, 
Waschmittel, Wachsdispersionen, Polituren und Hilfsmittel fur 
die tertiare Erdolf orderung . 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass der Zusatz eines 
newtonischen assoziativen Verdickers (B) , der in Wasser alleine 
loslich ist, zu einem in Wasser alleine gelosten strukturvisko- 
sen Verdicker (A) , nicht die erwartete zusatzliche starke Visko- 
sitatserhShung in der wassriger Lief erf orm bewirkt, wie sie bei 
Addition der Einzelviskositaten getrennter Losungen zu errechnen 
gewesen ware. Entsprechend der Wahl der Mengenverhaltnisse und 
der Art beider Verdicker ist sogar eine Reduzierung der Viskosi- 
tat des strukturviskosen Verdickers, gelost in Wasser alleine, 
moglich, obwohl der Gesamtpolymergehalt der wassrigen Losung 
deutlich erhoht wird. Ein Zusatz von Losemitteln ist nicht no- 
tig, urn eine maximale Viskositat von 25.000 mPas nicht zu uber- 
schreiten. 

Es wurden wassrige Losungen eines strukturviskosen assoziativen 
Verdickers (A) ohne Losemittel- oder Verf lussiger zusatz herge- 



- 12 - 



stellt. Die Konzentration wurde dabei schrittweise von 20 Gew.-% 
abwarts reduziert. Es wurde eine Konzentration ermittelt, bei 
der die L6sungsviskositat niedriger als 25.000 mPas war. Zu die- 
ser Losung wurde nun die auf 20% fehlende Menge an ungelostem 
100%igem newtonischem assoziativen Verdicker (B) zugesetzt. In 
den in den Beispielen angefuhrten Fallen wurde damit in keinem 
Fall die Losungsviskositat im gleichen Verhaltnis erhoht, wie 
newtonischer Verdicker zugesetzt wurde. In den meisten Fallen 
blieb die Viskositat auf Oder unter dem Wert der Viskositat des 
strukturviskosen Verdickeranteils alleine und das, obwohl der 
Gesamtpolymergehalt an Assoziatiwerdickern bis zu 5-fach erhoht 
wurde. Ublicherweise erfolgt die Zunahme der Viskositat bei Zu- 
satz von Verdicker beim einzelnen Verdicker im uberlinearen ad- 
ditiven Bereich, im relevanten Viskositatsbereich von 2.000 bis 
25.000 mPas nahezu exponentiell . 

Trotz der nicht erhohten Losungsviskositat bewirkt der Zusatz 
des newtonischen Verdickers (B) in Anwendungs system eine deut- 
lich starkere Verdickung. Besonders im hochscherenden Bereich 
sind extreme Steigerungen zu verzeichnen. 

Der Zusatz eines newtonischen Verdickers (B) zu einem struktur- 
viskosen assoziativen Verdicker fuhrt im Anwendungs system zu 
einem erhohten Verdickungsef f ekt . In der wassrigen Losung dage- 
gen bewirkt der Zusatz des newtonischen Verdickers (B) nur eine 
unteradditive Erhohung der Losungsviskositat oder sogar eine 
emiedrigte Viskositat gegenuber der des strukturviskosen Verdi- 
ckeranteils alleine. 

Je nach der chemischen Zusammensetzung des strukturviskosen as- 
soziativen Verdickers (A) ist unter Umstanden ein spezieller 
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newtonischer assoziativer Verdi cker (B) notwendig, um die Visko- 
sitat besonders gut zu reduzieren. 

Die Viskositat einer wassrigen Losung eines z.B. strukturvisko- 
sen Verdickers (A) in Wasser kann aber auch durch spezielle Ver- 
flussiger (C) unterdruckt werden, z.B, durch die im folgenden 
naher beschriebenen Co-Polymere. Das alternierende hydrophile/ 
hydrophobe Co-Polymer kann hergestellt werden durch die Co-Kon- 
densation oder Co- Polymerisation von hydrophilen Molekiilen oder 
Oligomeren (D) mit hydrophoben Molekiilen (E) . 

Die hydrophilen Molekule oder Oligomere (D) konnen gewahlt wer- 
den aus Z- [CH 2 CH2-0] m -CH 2 CH 2 -Z2, wobei m = 0 bis 15, vorzugsweise 
m = 2 bis 6, und Z und Z 2/ die gleich oder voneinander verschie- 
den sind, eine einen aktiven Wasserstoff enthaltende Gruppe dar 
stellen, wie OH, NH 2 oder sekundare Amine, Vorzugsweise werden 
kurzkettige Polyethylenglykole verwendet. 

Die hydrophoben Anteile (E) konnen ausgewahlt werden aus X-R-X 2/ 
wobei R ein gesattigter oder ungesattigter aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Rest mit 2 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 
3 bis 6 C-Atomen, oder ein aromatischer Rest mit 6 bis 12 C- 
Atomen, oder ein gemischter aromatischer/aliphatischer Rest mit 
6 bis 17 C-Atomen ist und X und X 2/ die gleich oder voneinander 
verschieden sind und eine mit Z und Z 2 reagierbare Funktion be- 
deuten, z.B. eine Carbonsaure- , Carbonsaureanhydrid- , Carbonsau 
rechlorid-, Ester-, Isocyanat-, Epoxydgruppe oder ein Halogen- 
ion. Vorzugsweise werden Adipinsaure, Phthalsaureanhydrid oder 
Terephthalsauredimethylester verwendet. Das Verhaltnis von D/E 
betragt etwa 6 : 5 bis 5:6, vorzugsweise etwa 3 : 2 bis 2 : 3 
insbesondere etwa 2 : 1 bis 1:2. 
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Damit unterscheiden sich diese Materialien auch deutlich von den 
ublichen, als Weichmacher eingesetzten Materialien gemaS der 
VdL-RL 01 {Richtlinie zur Deklaration von Inhaltsstof f en in Bau- 
tenlacken, Bautenfarben und verwandten Produkten, revidierte 
Ausgabe vora April 2000), in der z.B. Di-n-octylphthalat , Di-n- 
butylphthalat etc. aufgefuhrt sind. Diese Materialien enthalten 
im Gegensatz zu den vorstehend genannten Verf lussigern keinerlei 
hydrophile Komponente. 

In Farbe & Lack, 7/2002, Gerald Altnau, S.37ff werden dibasische 
Ester von Adipinsaure wegen ihres hohen Siedepunktes und niedri- 
gen Dampfdruckes als Filmbildehilf smittel oder VOC-freie Lose- 
mittel vorgeschlagen. Copolymere von Disauren mit Polyethylen- 
glykolen sind nicht genannt. Die Verwendung als Verflussiger (C) 
in Assoziatiwerdickerpraparationen erspart demgemass auch die 
Zugabe von Filtnhilf smitteln bzw. erniedrigt deren Einsatz. 

Gegebenenf alls konnen ein oder zwei terminierende Endgruppen mit 
nur einer reaktiven Funktion Z, Z 2 , X, oder X 2 enthalten sein. 

Bei Einsatz kurzkettiger Ethylenglykole im geringen molaren 
Uberschuss erhalt man zusatzlich die gewunschte Eigenschaft, 
dass das Oligomer oder Polymer selbst in Wasser schlecht loslich 
ist und z.T. Phasentrennung mit Wasser zeigt, aber im Pruf system 
trotzdem vikositatsreduzierende Eigenschaften bringt und darin 
homogen verteilt ohne Phasentrennung vorliegt. Im Anwendungs sys- 
tem bringt dies eine Verbesserung der Wasserfestigkeit nach 
Trocknung des Lackes mit sich. Beim Einsatz der Saure im Uber- 
schuss und anschliefiender Neutralisation in wassriger NaOH sind 
nach Abdampfen des Wassers bei Saurezahlen ab etwa 80 mg KOH/g 
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feste oder wachsfeste Polymere erhaltlich. Die Produkte sind gut 
wasserloslich. 

Als alternierend hydrophile/hydrophobe Copolymere konnen auch 
Copolymere aus Ethylenglykol und Propyl englykol oder/und Buty- 
lenglykol verwendet werden. Bevorzugt sind hier die statisti- 
schen Copolymere gegenuber den Blockcopolymeren . Das Copolymer 
kann zusatzlich zum Verdicker als reiner Verflussiger zugesetzt 
werden oder kann in den Verdicker kovalent mit eingebunden wer- 
den. Polypropylenglykolanteile oder Polypropylen/Polyethylengly- 
kol -Copolymere, im Verdickerpolymer mit eingebaut, senken die 
Losungsviskositat des Verdickers in Wasser. Die reine Zumischung 
von Polypropylenglykol/Polyethylenglykol-Copolymeren senkt eben- 
falls die wassrige Losungsviskositat des Verdickers. Der molare 
Anteil an Propylenglykol oder/und Butylenglykol im Polyethylen- 
glykol liegt dabei idealerweise zwischen 10 und 60 Mol-%. Reine 
Polypropylenglykole sind zu schlecht wasserloslich und zeigen 
eine geringere Verf lussigerwirkung, ebenso reine Polybutylengly- 
kole. Block- Copolymere wie z.B. PEG-PPG-PEG (Polyethylenglykol- 
Polypropylenglykol-Polyethylenglykol) sind ebenfalls weniger 
wirksam. Polyethylenglykolpolymere sind gut loslich, ihre Wir- 
kung ist aber unzureichend. 

Weiter kann auch Hexandiol eingesetzt werden. Dieses hat einen 
Siedepunkt von uber 253 °C und ist damit kein VOC; auSerdem hat 
es den zusatzlichen Vorteil, dass es bei Raumtemperatur fest ist 
und damit die Klebrigkeit und Schmutzaufnahme des Lackfilms 
nicht erhoht. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung 
naher erlautem, ohne die Moglichkeiten der Methodik einzu- 
schranken. Zur Verdeutlichung der Wirksamkeit wurden die folgen- 
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den Beispiele erstellt. Aus Vergleichsgrunden wurde uberwiegend 
mit einem Feststof fgehalt von 20 Gew.-% des wasserloslichen Po- 
lymers in Wasser gearbeitet. Neben der Menge von 20 Gew.-% eines 
assoziativen Verdickers oder einer entsprechenden Misqhung von 
assoziativen Verdickern (A + B) wurden zusatzlich auch Verflus- 
siger oder - im Vergleich dazu - Standardlosemittel eingesetzt. 

Als strukturvlskose Verdicker (A) wurden hydrophob modif izierte, 
ethoxylierte Aminoplaste, d.h. die reinen 100%-igen Festpolymere 
(ohne Wasser und Butyldiglykol) folgender Handel sprodukte der 
Firma Sud-Chemie AG eingesetzt. Die Festpolymere konnen durch 
Abdampfen der Losemittel aus den Handelsprodukten erhalten wer- 
den; es konnen aber auch die Polymere direkt nach der Herstel- 
lung 7 noch vor der Losung, verwendet werden: 

H375 (Festpolymer von Handel sprodukt Optiflo H370)* 
H405 (Festpolymer von Handel sprodukt Optiflo H400)* 
H605 (Festpolymer von Handel sprodukt Optiflo H600)* 

* Losungsviskositat in Wasser vgl. Tabelle I bzw. II 

Als newtonische Verdicker (B) wurden ebenfalls hydrophob modifi- 
zierte ethoxylierte Aminoplaste, d.h. die reinen Festpolymere 
(ohne Wasser) folgender Handel sprodukte der Firma Sud-Chemie AG 
eingesetzt : 

L105 (Festpolymer von Handel sprodukt Optiflo L100)* 
L155 (Festpolymer von Handel sprodukt Optiflo L150)** 

* Losungsviskositat in Wasser vgl. Tabelle II 
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** Losungsviskositat 20Gew.-% in Wasser 10.000 bis 12.000 
mPas 

Der Hydrophobierungsgrad ist im Falle der H-Typen hoher als im 
Falle der L-Typen. 

Urn zu verdeutlichen, dass diese Erfindung nicht nur auf die 
Feststof fanteile von bestehenden Handelsprodukte beschrankt ist 
und allgemeine Gultigkeit hat, wurden nach den in der WO 
96/40815, WO 96/40625 und WO 96/40626 beschriebenen Herstel- 
lungsverfahren die in den Beispielen genannten weiteren einfa- 
chen Modellverdicker hergestellt und gepruft. 

Die Rohstoffe wurden dabei im Molverhaltnis eingesetzt. Die Ein- 
zeleinsatzmenge wurde auf die Gesamteinsatzmenge in den angege- 
benen Patentanmeldungen berechnet. Die Katalysatoren wurden in 
demselben Mengenverhaltnissen eingesetzt wie in den Patentanmel- 
dungen angegeben. 

Beispiele 1 bis 10 (Vergleich) 

In Beispiel 1 ist die Viskositat des Testbindemittels, Acronal 
290 D von BASF (Styrolacrylat -Dispersion) angegeben. In den Bei- 
spielen 2 bis 10 sind sowohl die Viskositaten der verschiedenen 
wassrigen Ldsungen eines strukturviskosen Verdickers (H375) auf- 
gezeigt als auch auszugsweise die verdickende Wirkung dieser 
Assoziatiwerdickerlosungen in Acronal 290 D. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle I angegeben. 
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Tabelle I 



Vergleichswerte des st:rukturviskosen Verdickers H375 



Beispiel 


Mischung 
(% Polymer in Wasser) 


Iiosxingsviskositat 
in Wasser (mPas) 
(Brookfield, 20 XJpm) 


Acronal Viskositat 
(mPas/Bohlin) 
bei einer Scherrate D 










von 










1 


100 


10.000 








sec" 1 


sec" 1 


sec" 1 


1 


ohne Verdicker 




120 


50 


15 


2 


20% H375 


>100.000 








3 


20% H375 + 16% BDG 


3.000 


50.000 


4.800 


76 


4 


20% H375 + 20% Hexandiol 


6.400 


39.000 


6.000 


95 


5 


13,3%H375 


>100.000 








6 


10% H375 


61.700 








7 


6,7%H375 


27.700 








8 


5% H375 


13.400 


15.700 


1.300 


33 


9 


4% H375 


8.200 


10.000 


900 


29 


10 


2% H375 


670 









Beispiele 11 bis 15 (erf indungsgemaS) 
raid Beispiele 16 und 17 (Vergleich) 

Die Ergebnisse sind in Tabelle II angegeben. 

Wie die Beispiele 11 bis 15 zeigen, liegt die Viskositat der 
Verdickermischraigen in Wasser unter der erwarteten additiven 
Viskositat der einzelnen Komponenten; dies ist in dem Testbinde- 
mittel nicht der Fall. Dort entspricht die Viskositat weitgehend 
der additiven Viskositat oder es liegt sogar eine noch starkere 
Verdickung vor. 
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Tabelle II 



Mischungen von strukturviskosen und newtonischen Verdickern 

strukturviskos H375 
newtonisch LI 05 



Beispiel 


Mischung 
(% Polymer in Wasser) 


Losungsviskos i tat 
in Wasser (mPas) 
(Brookfield, 20 Up<m) 


Acronal Viskositat 
(mPas) 

bei einer Scherrate X> 
von 


1 

sec" 1 


100 
sec" 1 


10.000 

sec" 1 


11 


4% H375+16% L105 


9.500 


11.600 


1.480 


88 


12 


5% H375 + 15% L105 


10.000 


18.300 


1.960 


99 


13 


6,7%H375+ 13,3% L105 


16.600 


22.800 


2.300 


95 


14 


10% H375+10% L105 


52.400 








15 


13,3%H375 + 6,7%L105 


130.000 








16 


16% L105 


1.900 








17 


20% L105 


3.200 


3.200 


500 


88 



Beispiele 18, 20, 22, 24, 25, 27, 29, 31, 33, 35, 40, 44 bis 46, 
49, 50 (erfindungsgemaS) und 19, 21, 23, 26, 28, 30, 32, 34, 36, 
37 bis 39, 41 bis 43, 47, 48 (Vergleich) 

Die Werte von Tabelle III zeigen die Viskosi tat semi edrigung 
wassriger Losungen von strukturviskosen Verdickern (hier H 375, 
H405, H605 oder VI) durch die Zugabe von newtonischen Verdickern 
(hier L 105, L 155, V4, V5, V6, V8, V9, V10, Vll, V12) im Ver- 
gleich zur Verfliissigungswirkung des Standardlosetnittels Butyl- 
diglykol (BDG) . Wie zu erkennen ist, ist die Verdi ckungswirkung 
der erf indungsgemaSen Praparationen im Testbindemittel trotzdem 
ahnlich der der reinen Addition der einzelnen Beit rage der Ver- 
dicker A + B (Beispiel 24 oder 27) , obwohl die Losungsviskos i tat 
in Wasser niedriger ist als bei Kombination von A + B zu erwar- 
ten ware. 
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Wie die Beispiele 47 bis 50 zeigen, ist es durchaus moglich, fur 
einen strukturviskosen Verdicker (VI) durch Modif izierung der 
Zusarnmensetzung einen newtonischen Verdicker herzustellen, der 
eine besonders gute Verdiirmungswirkung aufweist (V4 gegenuber 
dem L 155) . 
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Tabelle III 



Mischungen von strukturviskosen und newtonischen Verdickem 
strukturviskos H375, H405, H605, VI 
newtonisch L105, L155, V2 bis V13 





Mi sc hung 
(% Polymer in Wasser) 


TinSTinfTHVI eVnei 4»a4- 
XJKJQ Ui,,H»j D V XdAUO J. L>CL I* 

in Wasser (xnPas) 
(Brookfield, 20 Upm) 


Acronal Viskositat 
(mPas) 

bei einer Scherrate D 
von 










1 

SBC" 1 


100 
sec" 1 


10.000 
see" 1 


lo 


5% H375+15% VI 1 


Erf. 


z.oUU 


13.500 


1.530 


73 


1 0 


20% VI 1 


VgL 


f AA 


530 


200 


66 




5% H375+15% V12 


Erf. 


4.0UU 


17.600 


2.000 


108 


oi 

Zl 


20% V12 


VgL 


1.1UU 


3.000 


700 


114 


oo 
zz 


5% H375 + 15% V6 


Erf. 


/.OUU 


22.200 


2.270 


.97 


o** 

Zo 


20% V6 


VgL 


O 1 (\C\ 

Z.1UU 


2.400 . 


540 


75 




5% H375 + 15% V4 


Erf 


O.OUU 


26.900 


2.660 


105 


0^ 
Z3 


4% H375+16% V4 


Erf. 


A O^fk 


16.000 


2.100 


96 


zo 


20% V4 


VgL 


JL.jUv 


2.700 


750 


85 


07 
Z/ 


5% H375 + 15% V5 


Erf. 


A AftC\ 


22.100 


2.100 


63 


OR 
Zo 


20% V5 


VgL 




1.000 


350 


55 


OO 

zy 


5% H375 + 15% V8 


Erf 


0 AAA 


18.350 


1.730 


47 


^n 


20% V8 


VgL 


i onn 


550 


150 


29 


j i 


5% H375 + 15% V10 


Erf. 


1 1 *7nn 


20.300 


1.730 


40 


30 


20% V10 


VgL 


o ^nn 


120 


51 


19 ! 




5% H375+15% V13 


Erf. 


R 400 


20.600 


1.850 


60 


34 


20% V13 


VgL 


2.300 


3.100 


470 


51 


35 


5% H375 + 15% V9 


Erf. 


12.000 


20.900 


2.000 


58 


36 


20% V9 


VgL 


4.100 


3.600 


630 


46 


37 


20% H605 


VgL 


>100.000 








38 


20% H605 + 16% BDG 


VgL 


5.000 


60.000 


4.400 


68 


39 


4% H605 


VgL 


91.500 


7.300 


640 


28 


40 


4% H605 + 16% V4 


Erf. 


9.850 


35.000 


3.000 


120 


41 


20% H405 


VgL 


>100.000 








42 


20% H405 + 16% BDG 


VgL 


3.000 


46.000 


3900 


92 


43 


4% H405 


VgL 


44.600 


5200 


550 


27 


44 


4% H405 + 16%L105 


Erf. 


15.000 


8.100 


1.250 


93 


45 


4% H405 + 16%V4 


Erf 


5.700 


8.500 


1.300 


89 


46 


5% H405 + 15%L105 


Erf. 


21.000 


10.200 


1.420 


97 


47 


4% VI 


VgL 


>100.000 


8.500 


750 


24 


48 


20% VI + 16% BDG 


VgL 


10.500 


43.000 


2.900 


37 


49 


4% VI + 16% L155 


Erf. 


71.000 








50 


4% VI + 16% V4 


Erf. 


31.000 


12.000 


1.900 


89 
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Beispiel 51 bis 59 

In Tabelle IV ist der Einfluss verschiedener neuartiger Verflus- 
siger (c) auf die Losungsviskositat der strukturviskosen Verdi- 
cker H375 und H605 dargestellt . 

Die Verflussiger (C) wurden wie folgt hergestellt: 
Methode 1 ( ausgehend vom Ester) : 

101 g Tetraethylenglykol (0,5 mol) werden 2 Stunden bei 100°C 
und 20 hPa getrocknet. Dann werden 90 g Dimethyladipat (0,5 mol) 
und anschlieSend 1 g 30%-ige methanol ische Losung von NaOMe zu- 
gesetzt. Das entstehende Methanol wird im Vakuum bei 100 °C unter 
Ruhren abgezogen, bis die Blasenbildung aufgehSrt hat. Dann wird 
das Vakuum gebrochen, worauf 0,3 g Eisessig (aquimolekular zum 
eingesetzten NaOMe) eingeruhrt werden. 

Methode 2 (ausgehend von der S&ure) : 

Statt des X,X 2 = Esters am hydrophoben Teil (E) wird die X,X 2 = 
Saure verwendet . Die Reaktion wird dafur unter Toluolsulfonsau- 
re-Katalyse bei etwa 120-220°C unter Vakuum durchgefuhrt und 
beendet, sobald der groSte Teil des theoretisch berechneten Was- 
sers im Vakuum entfernt wurde und in der Kuhlfalle niederge- 
schlagen ist. Als Schlepper fur Restwasserspuren wird gegebenen- 
falls Xylol verwendet, und das Xylol/Wasser-Gemisch wird in ei- 
nem Wasserabscheider aufgefangen. 

Die Produkte sind leicht viskos bis zahf liissig/f est . 

Wie in Tabelle IV aufgefiihrt, wurde die Verf lussigungswirkung 
der Verflussiger CI bis C9 (Beispiele 51 bis 59) gepriift. Eben- 
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falls wurden kommerziell erhaltliche Copolymere (CIO bis C15) 
als Verflussiger getestet (Beispiele 60 bis 66) . Die Ester (CI 
bis C9) zeigen dabei eine ausgepragte Verf lussigungswirkung. 
Auch das Copolymer CIO ist als Verflussiger wirksam. Die Verdi - 
ckungswirkung im Testbindemittel ist dabei sehr ausgepragt und 
in etwa gleichwertig mit der mit dem Standardverf lussiger BDG 
hergestellten Preparation, teilweise sogar hoher (Beispiele 53, 
57 und 61) als der Vergleich mit dem Standardverf lussiger BDG 
(Beispiel 3) . Die Homo- oder Block- Copolymere Cll bis C15 sind 
als Verflussiger weit weniger wirksam als das statistische 
hydrophil- hydrophobe Copolymer CIO. 

Tabelle IVa 
Zugabe eines Verf liissigers CI bis C9 
hydrophob/hydrophile Copolymere als Zumischungen zum 
strukturviskosen Verdicker 



Beispiel 


Mi g chung 
(% Polymer in Wasser) 


Losungsviskositat 
in Wasser (mPas) 
(Brookfield, 20 Upm) 


Acronal Viskositat 
(mPas) 

bei einer Scherrate D 
von 


1 

sec" 1 


100 
sec" 1 


10.000 
sec" 1 


51 


15% H375 + 16% CI 


12.000 


26.000 


4.400 


69 


52 


15% H375 + 16% C2 


4.000 


22.000 


4.100 


64 


53 


20% H375 + 20% C3 


23^00 


70.000 


6.000 


102 


54 


20% H375 + 20% C4 


9.900 


36.000 


5.800 


88 


55 


20% H375 + 20% C5 


12.700 


43.000 


5.900 


86 


56 


20% H375 + 20% C6 


13.700 


47.000 


5.600 


83 


57 


20% H375 + 20% C7 


8.100 


60.000 


6.100 


80 


58 


20% H375 + 20% C8 


11.000 


30.000 


6.300 


82 


59 


20% H375+20% C9 


18.300 


24.000 


6900 


92 
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Tabelle IVb 
Zugabe eines Verf lussigers CIO 
statistiches PPG/ PEG (1:1) Polyglykol als Zunaischung 
zura strukturviskosen Verdicker 



Beispiel 


Mis chung 
(% Polymer in Wasser) 


Losungsviskositat 
in Wasser (mPas) 
(Brookfield, 20 Upm) 


Acronal Viskositat 
(mPas) 
bei einer Scherrate D 
von 


1 

sec" 1 


100 
sec" 1 


10.000 
sec" 1 


60 


20% H375 + 20% CIO 


8200 


32.000 


5.900 


82 


61 


20% H605 + 20% CIO 


21.500 


96.000 


5.600 


73 


62 


20% H375 + 20% Cll 


96.000 








63 


20% H375+20% C12 


45.000 








64 


20% H375 + 20% C13 


73.000 








65 


20% H375 + 20% C14 


>100.000 . 








66 


20% H375 + 20% C15 


>100.000 









Beispiel 67 (erf indungsgemaS) und 68 bis 71 (Vergleich) 

In Tabelle V wird ein Beispiel fur die Verwendung eines statis- 
tischen hydrophil-hydrophoben Copolymers als Bestandteil des 
assoziativen Polymerverdickers aufgefiihrt (Beispiel 67) irn Ver- 
gleich zu ansonsten vergleichbaren Verdickern, die wie ublich 
als wasserlosliche Basiskette das hydrophile Homopolymer Poly- 
ethylenglykol enthalten (Beispiele 68 bis 71) . Bei akzeptabler 
Viskositat in Wasser ist die Verdickungswirkung im Testbindemit- 
tel der der entsprechenden Vergleichssubstanzen etwa vergleich- 
bar. 
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Tabelle V 

Einpolymerisiertes Copolymer PPG/ PEG (1:4) Polyglykol 
im Verdicker einpolymerisiert ahnliche Polytttere ohne 
PPG-Anteil sind 20%-ig in Wasser zu hochviskos 



Beispiel 


Mischung 
(% Polymer in Wasser) 


Losungsviskositat 
in Wasser (mPas) 
(Brookfield, 20 TJJpm) 


Acronal Viskositat 
(mPas) 

bei einer Scherrate D 
von 


1 

sec" 1 


100 
sec" 1 


10.000 
sec" 1 


67 


20% V3 Erf. 


13.500 


41.000 


2.600 


54 


68 


20% V7 Vgl.. 


> 100.000 








69 


20% V7 + 

16% BDG Vgl. 


3.000 


60.000 


3.600 


62 


70 


20% V2 VgL. 


> 100.000 








71 


20% V2 + 

16% BDG Vgl. 


2.700 


60.000 


3.100 


68 



Beispiele 72 bis 75 (erf indurigsgemaS) 

In Tabelle VI sind Beispiele aufgefuhrt, bei denen Kombinationen 
von strukturviskosen (A) und newtonischen Verdi ckern (B) zusatz- 
lich mit den Verf lussigern (C) versetzt werden. Dadurch kann die 
Viskositat in Wasser weiter herabgesetzt oder aber der Fest- 
stoffgehalt des strukturviskosen Verdickers weiter angehoben 
werden . 



- 26 - 



Tabelle VI 

Trimere Mischungen strukturviskoser Verdicker, 
plus newtonischer Verdicker, plus Verf lussiger 



Beispiel 


Mischung 
(% Polymer in Wasser) 


Iidsungs vi skos i t a t 
in Wasser (mPas) 
(Brookfield, 20 Upom) 


Acronal Viskositat 
(mPas) 

bei einer Scherrate D 
von 


1 

sec" 1 


100 
sec" 1 


10.000 
sec" 1 


72 


5% H375 + 15% V4 + 20% C5 


3.400 








73 


10% H375 + 10% V4 + 20% C5 


6.200 








74 


10% H375+10%V4 


24.000 








75 


15% H375 + 5% V4 + 16% C5 


13.300 


31.000 


5.600 


92 



Die Zusammensetzungen der einzelnen Model Iverdicker sind in Ta- 
belle VII angegeben. 
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Tabelle VII 
Zusammensetzung von Model lverdickern 



Modell- i 
verdicker 


Rohstof fe im Molverhaltnis 


VI 


3 Polyethylenglykol 8.000 
t^ianant) 


6 Rhodasurf A60 (Rhodia) 


4 Powderlink 1174 (Cytec) 


- V2 


lPolyglykol 20.000 
(L-lanant) 


3 Soprophor S40 (Rhodia) 


2 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V3 


lPolyglykol P41/12000 
(Cianant) 


4 Soprophor S40 (Rhodia) 
2 Me-PBCj 1 100 (Clariant) 


4 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V4 


1 Polyethylenglykol 8.000 
(vianant) 


2 Igepal CA 890 (Rhodia) 


2 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V5. 


1 Polyethylenglykol 4.000 


2 Igepal CA 890 (Rhodia) 


2 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V6 


1 Polyethylenglykol 12.000 
(Clariant) 


2 Igepal CA 890 (Rhodia) 


2 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V7 


3 Polyethylenglykol 8.000 
(Clariant) 


4 Soprophor S40 (Rhodia) 


4 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V8 


1 Polyelhylenglykol 2.000 
(Clariant) 


2 Igepal CA 890 (Rhodia) 


2 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V9 


1 Polyethylenglykol 8.000 
(Clariant) 


2 1-Nonanol (Merck) 


2 Powderlink 1 174 (Cytec) 


V10 




3 Igepal CA 890 (Rhodia) 


1 Powderlink 1174 (Cytec) 


VI 1 


1 Polyethylenglykol 8.000 
(Clariant) 


2 Igepal CA 890 (Rhodia) 


2,2 Hexa-methylen- 
diisocyanat* (Merck) 


V12 


1 Polyethylenglykol 8.000 
(Clariant) 


2 Igepal CA 890 (Rhodia) 


2,5 Hexa-methylen- 
diisocyanat* (Merck) 


V13 


1 Polyethylenglykol 8.000 
(Clariant) 


2Neodol91-8E(Shell) 


2 Powderlink 1 174 (Cytec) 



* Umsetzung ohne Katalysator, Zugabe anstatt von Powderlink 1174 



Polyglykol P41/12000 ( statist isches Copolymer aus Propy- 
lenglykol und Ethylenglykol 4:1, Molekulargewicht 20.000, 
(Clariant) 

Igepal CA 890 (Octylphenolethoxylat , Rhodia) 
Soprophor S40 (Tristyrylethoxylat , Rhodia) 
- Neodol 91-8E (C9 bis Cll Fettalkoholethoxylat , Shell) 
Rhodasurf A60 (C18 Fettalkoholethoxylat) 
Powderlink 1174 (Glycoluril, Cytec) 
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Die Zusammensetzungen einiger Modellverf lussiger sind in Tabelle 
VIII angegeben. 



Tabelle VIII 
Zusammensetzung der Modellverf lussiger 



Modellverf lussiger (Rohstof fe im Molverhaltnis) 


Siedepunkt 


CI 


1 Tetraethylenglykol 


1 Dimethyladipat 


>250°C 


C2 


2 Tetraethylenglykol 


1 Dimethylterephtalat 


>250°C 


C3 


1 Triethylenglykol 


1 Dimethyladipat 


>250°C 


C4 


3 Triethylenglykol 


2 Dimethyladipat 


>250°C 


C5 


4 Tetraethylenglykol 


3 Adipinsaure 


>250°C 


C6 


4 Tetraethylenglykol 


3 Phtalsaureanhydrid 


>250°C 


C7 


3 Tetraethylenglykol 


4 Adipinsaure 


>250°C 


C8 


1 Polyethylenglykol 300 (Clariant) 


1 Adipinsaure 


>250°C 


C9 


1 Polyethylenglykol 600 (Clariant) 


1 Adipinsaure 


>250°C 



CIO Polyglykol Bll/50 (Monobutylterminiertes statistisches 

Copolymer aus Propyl englykol und Ethylenglykol 1:1; Cla- 
riant ) 

Cll Polyglykol B01/50 (Monobutylterminiertes Polypropy- 

lenglykol; Clariant) 
C12 Pluriol P900 (Polypropyl englykol, BASF) 

C13 Polyglykol M1100 (Monomethylterminiertes Polyethylengly- 
kol, Clariant) 

C14 Pluriol PE 6800 (Polypropyl en/ Ethyl englykol 3- 
Blockcopolymer mit 20% PPG Anteil, BASF) 

C15 Poly-THF 2900 (Polybutyl englykol, BASF) 

BDG (Butyldiglykol) 
; PEG (Polyethylenglykol) 
PPG ( Polypropyl englykol ) 
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Pruf methoden : 

Die in den Tabellen angegebenen Viskositaten der wassrigen L6- 
sung wurden im Brookfield RVT-Viskosimeter bestimmt, bei 20 Upm 
und 23°C / abgelesen nach 2 Minuten Messzeit. 

Das Testsystem ist wie folgt aufgebaut : 

2,5 g Verdi ckerlosung werden in eine Mischung von 100 g Acronal 
290D (Styrol-Acrylat Dispersion, BASF) , 30 g entionisiertem Was- 
ser und 0,3 g Entschaumer ADDID 800 (Wacker) homogen eingeruhrt. 
Nach 4 Stunden Reifezeit wird die Viskositat bei 23 °C in einem 
Bohlin Viskosimeter (MeSsystem PP 30, Spalt 150 /zm) bei den 
Scherraten 1 sec" 1 , 100 sec' 1 , 10.000 sec" 1 bestimmt. Aus Griinden 
der Einfachheit wird die Viskositat der Verdicker nur im Binde- 
mittel allein gepruft, da diese Werte erf ahrungsgemaJS mit denen, 
die bei einer Abpriifung in einer vollstandigen Farbrezeptur er- 
halten werden, parallel gehen. 
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P AT ENTANSP RUCHE 

1. Assoziatiwerdickerpraparation mit einer Viskositat in 
wassriger Losung von weniger als 25.000 mPas, enthaltend 

(a) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia 
tiven Verdickers (A) und mindestens eines newtonischen as- 
soziativen Verdickers (B) ; und/oder 

(b) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Verf liissigers 
(C) ; und/oder 

(c) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Netzmittels; 
und/oder 

(d) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi - 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Losemittels; 
und/oder 

(e) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi - 
ativen Verdickers (B) , mindestens eines LSsemittels und 
mindestens eines Netzmittels; und/oder 



(f ) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen Verdi- 
ckers (A) und mindestens eines Verf lussigers (C) / und/oder 
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(g) eine Kombination mindestens eines newtonischen Verdickers 
(B) und mindestens eines Verf liissigers (C) . 

2. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 1 (b-d) , ent- 
haltend einen strukturviskosen assoziativen Verdicker (A) und 
einen Verflussiger (C) , wobei der Verflussiger (C) ein Kondensa- 
tionsprodukt aus hydrophilen, wasserldslichen oligoraeren (D) und 
hydrophoben Anteilen (E) darstellt. 



3. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Verflussiger (C) ein Copolymer oder 
Cooligomer aus alternierend hydrophilen und hydrophoben Molekii- 
len oder einen hohermolekularer Ester darstellt, wobei diese 
Substanzen einen Siedepunkt > 250 °C aufweisen. 

4. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass die hydrophobe Komponente (E) des 
Verf liissigers (C) ein bifunktionelles Molekul X-R-X 2 darstellt, 
worin R einen gesattigten oder ungesattigten aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise mit 
2 bis 12 C-Atomen und besonders bevorzugt mit 3 bis 6 C-Atomen, 
Oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 12 C-Atomen oder einen 
gemischten aliphatisch-aromatischen Rest darstellt und X und X 2 , 
die gleich oder verschieden sein konnen und mit der funktionel- 
len Gruppe Z oder Z 2 (eine einen aktiven Wasserstoff enthaltende 
Gruppe wie z.B. eine Hydroxygruppe, eine Amino- oder Amidogupp- 
pe) der hydrophilen Komponente (D) reagieren kdnnen, darstellt, 
wobei X und X 2 aus dem Rest einer Carbonsaure, eines Carbonsau- 
reanhydrids, eines Carbonsaurechlorids , eines Esters, eines Iso- 
cyanats, eines Epoxyds ausgewahlt sind oder ein Halogenion dar- 
stellen. 
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5. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der hydrophobe Anteil (E) den Rest von Adi- 
pinsaure, Phthalsaureanhydrid oder Terephthalsauredimethylester 
darstellt . 

6. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die hydrophile Komponente (D) des Verflus- 
sigers (C) ein Oligomer der Formel Z- [CH 2 CH 2 -0] m -CH 2 CH 2 -2 2 dar- 
stellt, worin m = 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 6 ist und Z und 
Z 2 , die gleich oder voneinander verschieden sind, eine ein akti- 
ves Wassers toff atom enthaltende Gruppe, z.B. eine Alkohol-, eine 
Amin- oder eine sekundare Amingruppe darstellt. 

7. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die hydrophile Komponente (D) aus der Grup- 
pe der kurzkettigen Polyethylenglykole ausgewahlt ist. 

8. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mol-Verhaltnis zwischen hydrophilen (D) 
und hydrophoben (E) Anteilen etwa 6 : 5 bis 5 : 6, vorzugsweise 
etwa 3 : 2 bis 2:3, insbesondere etwa 2 : l bis 1 : 2 betragt. 

9. Assoziatiwerdickerpraparation nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Verflussiger (C) ein 

(a) Copolymer aus kurzkettigem Polyethylenglykol und Adipinsau- 
re und/ oder Phthalsaureanhydrid; 



(b) ein Copolymer aus Ethylenglykol und Propyl englykol oder/und 
Butylenglykol ; 
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(c) ein statistisches Copolymer aus Ethylenglykol und Propy- 
lenglykol oder/und Butylenglykol , wobei der Polyethylenan- 
teil von 40 bis 90 Mol-% betragt; 

(d) ein oligomerer Propyl englykol mit vorzugsweise maximal 10 
Monomereinheiten ist. 

10. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Anteil des Verf lussigers (C) zwischen 
etwa 5 und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen etwa 10 und 30 
Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen etwa 15 und 25 Gew.-% 
liegt . 

11. Assoziatiwerdickerpraparation nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Verf liissiger (C) 
durch Polykondensation und/oder Polyaddition aus den hydrophilen 
Komponenten (D) und den hydrophoben Komponenten (E) erhaltlich 
ist . 



12. Assoziatiwerdickerpraparation nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass entweder der struk- 
turviskose (A) oder der newtonische (B) assoziative Verdicker 
Oder beide im Molekul ein Copolymer oder Cooligomer aus alter- 
nierend hydrophilen und hydrophoben Strukturelementen enthalten. 

13. Assoziatiwerdickerpraparation nach einem der vorhergehen- 
den Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in den strukturvis- 
kosen Verdicker (A) ein Copolymer oder Cooligomer aus altemie- 
rend hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen einpolymerisiert 
ist, wobei das einpolymerisierte Copolymer oder Cooligomer ein 
statistisches Copolymer ist. 
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14. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass das einpolymerisierte Copolymer oder Cooli- 
gomer mehr als 20 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 50 Gew.-%, ins- 
besondere mehr als 75 Gew.-% der wasserloslichen Basiskette des 
Assoziatiwerdickers ausmacht . 



15. Assoziatiwerdickerpraparation nach einem der vorhergehen- 
den Anspruche, erhaltlich durch Polykondensation oder Polyaddi- 
tion von PEG/PPG-Copolymeren oder Cooligomeren mit Di-Isocyana- 
ten, Glykolurilen, Aminoplasten und/oder hydrophoben Gruppen 
(Assoziatiwerdicker A) . 



16. Assoziatiwerdickerpraparation nach einem der vorhergehen- 
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass der Verflussiger (C) 
entweder alleine oder in Kombination mit einem zusatzlichen L6- 
semittel und/oder Tensid verwendet wird. 



17. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Losemittel Butyldiglykol , Butyltrigly- 
kol oder Hexandiol darstellt. 



18. Assoziatiwerdickerpraparation nach Anspruch 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Tensid aus der Gruppe der Netzmittel, 
Entschaumer, Dispergiermittel , Verlauf shilf smittel, Koaleszenz- 
mittel und Pilmbildehilf smittel ausgewahlt ist. 

19. Verfahren zur Herstellung der Assoziatiwerdickerprapara- 
tion nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 



(a) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker 

(A) zusammen mit mindestens einem newtonischen assoziativen 
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Verdicker (B) in Wasser lost; 

(b) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker 
(A) zusammen mit mindestens einem newtonischen assoziativen 
Verdicker (B) und mindestens einem Verflussiger (C) in Was- 
ser lost; 

(c) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker 
(A) in Wasser lost und mindestens einen Verf lussigers (C) 
zusetzt; 

(d) mindestens einen strukturviskosen assoziativen Verdicker (A) 
und einen newtonischen assoziativen Verdicker (B) zur wei- 
teren Absenkung der Viskositat zusammen mit einem Losemit- 
tel und/ Oder Tensid in Wasser lost, wobei man als Tensid 
ein Dispergier- und/oder Netzmittel und als Losemittel ei- 
nen Glykol mit einem Siedepunkt > 250 °C verwendet. 

20. Verwendung der Assoziatiwerdickerpraparation nach einem 
der vorhergehenden Anspruche zur Einstellung der Rheologie von 
dispersionsgebundenen wassrigen Parben und Lacken oder anderen 
wassrigen Systemen aus der Gruppe der Reinigungsmittel , Kosmeti- 
ka, Abbeizmittel, wassrigen Pigmentpasten, Autolacke, Industrie- 
lacke, Druckfarben, Schmierf ette, Putz- und Wandfarben, Textil- 
beschichtungen, pharmazeutische Praparate, Pf lanzenschutzf ormu- 
lierungen, Fullstof fdispersionen, Klebstoffe, Waschmittel, 
Wachsdispersionen, Polituren und Hilfsmittel fur die tertiare 
Erdol f drderung . 

21. Verwendung des Verf lussigers (C) nach einem der Anspruche 
3 bis 9 als Koaleszenzmittel , Filmbindehilf smittel oder Netz- 
und Dispergierhilf smittel in wassrigen Systemen. 
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Zus ammenf as sung 

Beschrieben wird eine Assoziativverdickerpraparation mit einer 
Viskositat in wassriger Losung von weniger als 25.000 mPas, ent 
haltend 

(a) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) und mindestens eines newtonischen as- 
soziativen Verdickers (B) ; und/ Oder 

(b) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi- 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Verf lussigers 
(C) ; und/oder 

(c) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia- 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi- 
ativen Verdickers (B) und mindestens eines Netzmittels; 
und/oder 

(d) eine Kombination mindestens eines starukturviskosen assozia- 
- tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi- 

ativen Verdickers (B) und mindestens eines Losemittels; 
und/oder 

(e) eine Kombination mindestens eines strukturviskosen assozia 
tiven Verdickers (A) , mindestens eines newtonischen assozi 
ativen Verdickers (B) , mindestens eines Losemittels und 
mindestens eines Netzmittels; und/oder 
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eine Kombination mindestens eines strukturviskosen Verdi - 
ckers (A) und mindestens eines Verf lussigers (C) ; und/oder 

eine Kombination mindestens eines newtonischen Verdickers 
(B) und mindestens eines Verf lussigers (C) . 



